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研究成果の概要（和文）：半導体プロセスの微細化対応として超臨界二酸化炭素流体による貴金属・準貴金属除
去を検討した。具体的には、Pt, Ru, Co, Ni, Cu薄膜に錯化材料とO2をエッチャントとして超臨界CO2とともに
200～300℃程度で供給し、エッチング量とパラメータの関係を調べた。
ガラス基板上、高融点金属(TiN)上ではいずれの金属もエッチングがされたが、Ptの場合はO2添加が必要であっ
た。速度論的検討を行うために粉体を用いて気固接触面積を増やし、独自の流路縮小型反応容器でCu, Niについ
て温度依存性、エッチャント濃度依存性を検討した。

研究成果の概要（英文）：Removal of noble and near-noble metals using supercritical carbon dioxide 
fluids using supercritical carbon dioxide fluids was studied in terms of advanced processing of 
integrated circuits. The removal amount of Pt, Ru, Co, Ni, Cu of those thin films was studied under 
different process conditions, where a chelating reagent was supplied together with gaseous oxygen at
 200-300 degC. Either of the elements was etched when layered on glass or a refractory metal (TiN); 
in the case of Pt, the addition of oxygen was found necessary. Etch reaction kinetics were studied 
on Cu and Ni under different temperature and etchant conditions. For this purpose, a novel 
sudden-shrink reactor was developed and employed.

研究分野：電子材料プロセス工学

キーワード： 貴金属エッチング　超臨界流体

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
先端半導体では貴金属・準貴金属の使用が多くなっている。それらは難ドライエッチング性であり、加工や洗浄
が困難である。また従来法ではプラズマダメージや電気化学的腐食の懸念もある。本研究では金属を酸化・錯化
させ超臨界二酸化炭素流体に溶解・除去するエッチング方法を検討した。
Pt, Cu, Ni, Coでもエッチング反応が生ずることが確認できた。反応効果を検証するため粉体も用いて実験を行
った。温度依存性や濃度依存性のデータから、表面での金属酸化と溶解は同時に起こり両者のバランスがエッチ
ング反応を適切に進めることが重要であることがわかった。
本研究の成果は新たな先端半導体プロセスに投入可能な技術である。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

 近年、集積回路材料に貴金属などの難エッチング材料が多く用いられている。微細化やデ
バイスの多様化に伴い、エッチング除去やドライエッチング後の残渣除去の難しさが問題
となっている。たとえば磁気抵抗変化型メモリーでは遷移金属・絶縁膜・遷移金属接合の断
面が現れるがエッチング残渣は動作不良の原因となる。遷移金属のハロゲン化物は蒸気圧
が低くドライエッチングがむつかしい。薬液を用いたエッチングではエッチング除去のコ
ントロールがむつかしく、電気化学的腐食の懸念もある。集積回路プロセスが微細化するに
つれて顕在化するこれら問題を解決できる画期的な手法が必要となっていた。 

 

２．研究の目的 

本研究では超臨界 CO2を用いたエッチングに注目した。超臨界流体は高密度で低環境負
荷の溶媒であり、非極性物質をよく溶解する。金属を錯化・溶解すれば金属をエッチングで
きる。本研究に先立ちすでに Cu, Ni 薄膜のエッチングに成功しているが、定量的なエッチ
ング速度やメカニズムを検討する必要性を感じていた。薄膜ではごく微量な変化を検討で
きない。そこで本研究では、金属種、エッチングの温度、エッチャント濃度依存性などを確
かめ、本法の有効性を確認することとした。 
 

３．研究の方法 

試料として、薄膜ないし粉体金属を用いた。フロー式超臨界処理装置(図１)を用いてエッ
チング処理を行ったが、金属粉体を用いる場合は金属薄膜と同様の方法では反応容器内に
固定できないため流路縮小を利用して粉体試料に全体に等圧に流体が通ずるよう工夫を行
った。試料を反応容器内にセットし反応容器に気体 CO２を送りながらマントルヒーターで
指定の温度まで加熱した。その後、液体 CO２を供給して 10MPaまで昇圧し、アセトンに溶
解した Hhfac(Hexafluoroacetylacetone)を 60分間送液することで処理を行った。O2は専用ガ
スミキサーを用い、供給圧 1MPaで反応容器に添加した。処理後、目視、質量の測定で評価



を行った。 
 

４．研究成果 

反応容器から排出された CO2は気化し、ともに添加したアセトン溶液は回収される。回
収したアセトン（エッチング廃液）は Ptの場合は黄色、Cuの場合は緑色を呈しており、
温度、Hhfac濃度が高いほど濃く着色した。この着色はエッチング速度の上昇に対応して
いる。 

厚さ数 nm程度の Pt薄膜の場合、AFM平面像と断面図を見ると、処理前のスムースな
表面（Ra=2 nm）は処理後によって粗くなる（Ra=10 nm）ことがわかった（図 2）。荒さが
増加すること自体はすでに報告した Cu, Niの場合と同じであるが、その変化は小さい。時
に高さ 50nmほどのノジュールの形成が見られた。ノジュール形成の理由は不明である
が、エッチング副生成物の再析出によるものと考えている。実際、更に厚い Pt薄膜を用い
た場合には表面の変化は小さくなった。つまり被エッチング材料が多い場合には再析出も 

顕著になりエッチングと再析出が平衡してしまうものと考えた。 

いずれの金属種の場合も O2を添加することによりエッチングは促進されるが Ptの場合
は添加は必須であった。そこで、Oイオン注入した Pt、Ru薄膜を用意して処理を行っ
た。サンプルは Pt (Ru)膜(10nm)/th-SiO2 100nm/Siでドーズは 3.5×1014 cm-2とした。しかし
顕著な効果はなく、エッチング反応が進行するためには金属中の O濃度ではなく表面の過
剰な酸化が重要であることがわかった。 

薄膜試料ではエッチングの有無は確認できるが、もともと薄い膜の厚さの変化はその測
定精度を考えると定量性に劣る。エッチングのメカニズム理解のためには速度論的検討を
行う必要があると考え、500 meshの金属粉末を用いて液・固の接触面積を増大させ、精度
向上を図った。本研究の範囲内では Cuと Ni粉体を用いた。 

 処理後の Cu粉末は黒変して、処理温度が高いと色が濃かった。180℃では、処理前の状
態とほとんど色は変わらなかった。 

 

 
図２ O2を添加した場合の処理前後の AFM 3次元像 

 

O2 を添加しなかった場合を除いてほとんど全ての条件で質量が減少し、Hhfac 濃度依存
性も確認できた。一部、Hhfac濃度が低い条件では実験前後で質量が増加していたが、これ
はエッチングによる質量減少よりも酸化による質量増加が上回ったからであると考えられ
る。本実験の範囲内では温度依存性に関しては、明瞭には確認できなかった。エッチング廃



液は薄い褐色を呈しており、温度、Hhfac濃度が高いほど濃く着色した。Coの場合、粉末の
色はどの条件でも処理前とほとんど変わらなかったが、とんど全ての条件で Hhfac 濃度の
減少に対して質量の減少が見られた。また、Cuとは違い実験前後で質量が増加した試料は
確認できなかった。本実験の範囲内では温度依存性に関しては、明瞭には確認できなかっ
た。 

粉体の XPS解析により Fと Oの結合状態を調べたところ、エッチング量が増大する場合
には O／Fが小さくなることがわかった。図３に示すように、金属の酸化と錯体形成・超臨
界 CO2への溶解がバランスしていると反応が進むことが分かった。 

 
図３ エッチング反応モデル 
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